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論 文 内 容 要 旨         E 
リンは、人間の生命活動に不可欠な元素であり、農業及び工業において重要な役割を果たしている。特に高純度の
黄リンは電子部品や自動車などの先端技術産業にとって重要な素材であり、「超スマート社会」の発展と共に需要量が
急増している。自然界では元素リンはリン鉱石に化合物として含まれている。従来黄リンは乾式法でリン鉱石から生産
されているが、リン鉱石の資源分布は偏在していることに加え、高品位リン鉱石が枯渇しつつあることから、供給リス
クが高い。EUにおいてリン鉱石は既にクリティカルマテリアルとして認められており、完全に輸入に依存している日
本においてもリン資源の安定的な供給を確保することは重要な課題である。一方、鉄鋼製錬プロセスにおいて、リンは
不純物として溶銑から除去され、製鋼スラグ中に蓄積し、その量は海外から輸入されるリンの量とほぼ等しい。鉄鋼ス
ラグは安定的な供給が可能かつリン含有量も高いため、重要なリンの二次資源として期待される。 
製鋼スラグにおいて、リンは固溶体（Ca2SiO4-Ca3P2O8）の形態で著しい偏析を示すことはよく知られている。そ
のため、製鋼スラグは量と質の両方において二次リン資源として大きな可能性を秘めている。加えて、鉛、水銀、カド
ミウムなどの有害重金属の汚染が、下水汚泥や産業廃棄物などの他の二次リン資源と比較して非常に低いため、大きな
利点がある。そのため、製鋼スラグからのリンの回収が注目されており、実験室規模では、更なる回収のために製鋼ス
ラグに含まれるリンの濃縮と、スラグまた富化スラグからの異なる形態のリンの回収に関する研究が多くが行われてき
た。 
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製鋼スラグからの鉄回収に用いられる炭素熱還元法は、製鋼スラグからリンを回収できる可能性を持っている。回
収過程において、P2O5の還元によりPが生成し、FeOの還元により Feが得られる。しかし、生成した P は Feに溶
け易いため、Fe-P合金が生成してしまう。従って、製鋼スラグからPの回収するためには、FeとPを分離回収する必
要がある。そこで、本研究では炭素還元法による鉄鋼スラグからの黄リンの回収に着目し、Fe-P-C 三元系合金の熱力
学的解析より、リン還元および黄リンとしての回収プロセスにとって重要な反応速度および律速段階の解明を目的とし
た。 
第一章では、序論として黄リンの生産原料としてのリン鉱石の安定供給のリスクを考慮し、リン、特に工業用高純
度黄リンの需給状況、生産プロセスにおける諸問題を整理し、製鋼スラグからリン蒸気を回収する利点と問題点を述べ
た。リン鉱石の高い偏在性、高品位リン鉱石の枯渇、リン鉱石の採掘により引き起こされる環境破壊がリン鉱石の安定
供給のリスク要因になるため、二次資源からリンの回収することが重要である。一方、鉄鋼精錬プロセスにおいてリン
は通常、予備処理プロセスの間にスラグとして鉄から除去される。この製鋼スラグは P2O5を 2〜10mass％含んでいる
ため、製鋼スラグは二次資源として元素リンを持続的に提供することができると考えられている。そこで、本研究では
炭素熱還元による製鋼スラグからの黄リン回収の可能性を明らかにすることを目的とした。 
第二章では、鉄鋼精錬及びスラグの炭素熱還元プロセスにとって重要な、Fe-P-C 三元系合金の熱力学的解析を行
った。炭素濃度が鉄中へリンの溶解度に及ぼす影響を実験的に解明し、その結果を踏まえ two-sublattice モデルを用い
てFe-P-C三元系を評価した。熱力学的評価からリンの蒸気圧及び相平衡は任意の条件（温度及び組成など）で計算す
ることができる。炭素飽和状態のリンの蒸気圧と鉄リン比の関係をFig. 1に示す。計算結果により、炭素濃度が高い場
合リンがガスとして回収できることが示唆された。 
 
Fig. 1 Effect of P on the solubility of C in iron 
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脱リンスラグ中に、リンは主に固溶体相（Ca2SiO4-Ca3P2O8）に存在しているため、この固溶体は製鋼スラグから
のリンの回収プロセスにおいて重要である。そこで、第三章では、スラグ中のリンを含む固溶体の構造を解明し、XRD
分析結果により、固溶体の格子定数を計算した。試薬Ca3P2O8と準備したCa2SiO4を1500℃で48時間3回加熱するこ
とで固溶体の準備ができた。1500℃で、Ca3P2O8とCa2SiO4いずれも六方晶系に属しているため、同じ方程式に基づい
て格子パラメータを計算することができる。計算結果より、Ca3P2O8のモル比が（0，40％）及び（70％，100％）の範
囲にある時、溶体の格子定数が P2O5の濃度と正の相関関係にあることが分かった。また、炭素還元実験により、固溶
体の格子定数を用いて、平衡状態において固溶体中のP2O5濃度を推定できることを明らかにした。 
第四章では、炭素熱還元法による固溶体からのリンの揮発回収実験を行い、温度、炭素当量、ガス流量及び加熱時
間が還元速度に及ぼす影響を解明し、反応のメカニズムを明らかにした。その結果、炭素熱還元実験により、固溶体に
2 倍の炭素当量のグラファイト粉末を混合し 1300℃で 5時間保持した後、固溶体中のリンがすべて揮発されることを
明らかにした。また、炭素還元実験サンプル中の固溶体粒子は未反応核モデルを適用すると、律速段階はガスフィルム
でガスの拡散、生成物層を通るガスの拡散、固溶体とCOガスの表面反応及びブドワー反応の四つの部分であると考え
られる。分析結果はFig.2に示しているように、固溶体の炭素熱還元反応は生成物層の拡散が主な律速段階であること
を解明した。 
 
Fig.2 The resistance ratio according to reduction ratio of P during carbothermic reduction process of 
（Ca2SiO4-Ca3P2O8）solid solution 
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第五章では酸化鉄を含んでいるスラグの炭素熱還元実験を行い、生成した黄色物質が黄リンであることをラマン分
光分析によって確認した。そこで、スラグからの黄リンの回収について検証し、スラグ組成（Fe/P および塩基度等）
が炭素熱還元速度に及ぼす影響を調査した。その結果、黄リンを炭素熱還元法によって製鋼スラグから蒸発させること
が可能であることが分かった。還元実験後のガス相、メタル相、及びスラグ相におけるリンの分布に基づいて、リンの
蒸発回収はより低い Fe/P、小さい塩基度のスラグにおいて有利であることが明らかになった。また、炭素還元法によ
る、スラグからリン回収のプロセスはFig.3のように考えられる。０ｈにおいて、すべてのリンはスラグ中に存在する。
炭素熱還元実験によって、部分的にスラグが還元され、P がメタル相に溶解し、Fe-P 合金が生成する。その後、金属
相中のPによる分圧が気相中のPの分圧より大きくなると、Pガスが生成し始め、このPガスを回収することができ
る。以上より、スラグ中の鉄リン比を小さくすることが炭素熱還元方法による、黄リン回収には効果的であることがわ
かった。よって、あらかじめ磁気分離や毛細管作用を使い、スラグ中の固溶体部分を濃縮し、スラグの鉄リン比を小さ
くすることができれば、多くのPを揮発させることができる。 
 
Fig.3 The distribution of P in gas, metal and slag phases during carbothemic reduction process of 
synthesized slag 
 
以上のように、本論文は炭素還元法による製鋼スラグからの黄リンの揮発回収に関する熱力学的研究を行っており、
還元条件およびスラグ組成等の影響をまとめたことができた。 
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